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S A M E N V A T T I N G
In  d i t  p roe f sch r i f t  wo rden  twee  n i euwe  e l ec t r ochem ische  de tec to ren  besch reven .
De  d i f f e ren t i ë1e  ampe rome t r i s che  de tec to r  i s  spec iaa l  on two rpen  voo r  de
hoge  d ruk  v l oe i sËo f  ch roma tog ra f i e ,  t e rw i j l  de  ampe rome t r i s che  de tec to r  d i e
b e r u s È  o p  h e t  p r i n c í p e  v a n  e e n  r o t . e r e n d e  " w a l l - j e t "  e l e c t r o d e  o o k  z e e r  g o e d
b r u i k b a a r  i s  i n  c o m b i n a E i e  m e E ' r c o n t i n u o u s  f l o w  a n a l y s i s "  e n  " f l o w  i n j e c t i o n
a n a l y s i s " .
Na  een  ko rEe  mo l i va t i e  van  he t  onde rzoek  i n  hoo fds tuk  I  ,  wo rd t  i n
hoo fds tuk  2  een  ove rz i ch t  gegeven  van  de  on tw i kke l i ng  van  de  e l ec t r ochem ische
de tec to r  vana f  1940 .  Ve rsch i l l ende  t ypen  e l ec t r ochem ische  de tec to ren  wo rden
b e s p r o k e n ,  z o a l s  d e  p o l a r o g r a f i s c h e  d e t e c t o r ,  d e  a m p e r o m e t r i s c h e  d e t e c t . o r ,
d e  c o u l o m e t r i s c h e  d e t e c t o r ,  d e  p o t e n È i o m e t r i s c h e  d e t e c E o r ,  d e  c o n d u c t o -
m e t r i s c h e  d e t e c t o r  e n  d e  p e r m i E t i v i t e i t s  d e t e c t o r .
I n  hoo fds tuk  3  wo rd t  de  d i f f e ren t i ë l e  ampe rome t r i s che  de tecLo r  besch reven .
D e z e  d e t e c t o r  b e r u s E  i n  w e z e n  o p  h e t  z e 1 í d e  p r i n c i p e  a l s  e e n  d i f f e r e n t i ë 1 e
r e f r a c t o m e t e r  d e t e c t o r  o f  e e n  U V  d e t e c t o r  m e r  m o n s E e r  e n  r e f e r e n L i e  c e 1 .
Deze  be ide  de tecEo ren  me ten  geen  abso lu te  ve rande r i ngen  i n  de  g roo t t e  van
de  b rek i ngs index  o f  i n  de  ma te  van  de  UV  adso rp t i e  i n  heÈ  ko lom e luen t ,
maa r  z i - j  me ten  de  ve rande r i ng  van  de  waa rde  i n  deze  pa rame te rs  Een  opz i ch te
van  een  re fe ren t i e  op loss i . ng .  Ana loog  h i e raan  mee t  de  d i f f e ren t i ê1e  ampe ro -
m e t r i s c h e  d e t e c t o r  h e t  v e r s c h i l  i n  d e  e l e c t r o c h e m i s c h e  a c t i v i t e i Ë  t u s s e n
he t  ko l om e luenE  en  een  re fe ren t i e  v l oe i s t o f s t r oom i n  p l aa t s  van  de  abso luËe
e lec t r ochem ische  ac t i v i t e i t  van  he !  ko l om e luen t .  He t  voo rdee l  van  deze
mee tw i j ze  i s  onde r  mee r  da t  au toma t i sch  gecompensee rd  wo rd t  voo r  ( hoge )
ach te rg ronds t romen  d i e  kunnen  on t s taan  doo r  de  samens te l l i ng  van  he t
d r a g e r e l e c t r o l i e r  j n  d e  m o b i e l e  f a s e ,  d o o r  d e  k e u z e  v a n  d e  e l e c t r o d e  p o t e n -
t . i aa l  en  doo r  e l ec t r ochen i sch  ac t i ve  ve ron t re i n i g i ngen  i n  de  mob ie l e  f ase
( b . v .  z u u r s t o f  e n  s p o r e n  m e t a a l  o p g e l o s t  u í t  d e  H P L C  p o m p  e n  l e i d i n g e n ) .
I n  p r i n c i p e  b e s t a a E  d e  d i f f e r e n t i ê 1 e  a m p e r o m e t r i s c h e  d e t e c t o r  u i t  t w e e
i d e n t i e k e  a m p e r o m e t r i s c h e  d e t e c t o r e n  d i e  e l e c t r o n i s c h e  g e k o p p e l d  z i j n  v i a
e e n  v e r s c h i l  v e r s t e r k e r ,  A 1 s  d o o r s t r o o m  c e l I e n  z i j n  " c h i n - I a y e r "  c e l l e n
g e b r u i k t .
A l s  t es t  s t o f  we rd  asco rb i ne  zuu r  qekozen .  I n  comb ina t i e  me t  i onenw isse -
I  ^ - -  ^ L - ^ - ^ +  ^ - - ^ E :  ^L u é l d r r c  ( N u c l e o s i l  S s - l O  i o l o m ) ,  w a s  h e t  m o g e l i j k  o m  m e r  d e
de tec to r  m inde r  dan  I  ng  asco rb i ne  zuu r  kwan t i t a t i e f  t . e  me ten .  He t  l i nea i r
d y n a m i s c h  b e r e i k  v a n  d e  d e t e c Ë o r  i s  m e e r  d a n  d r i ê  q r o o t - t ê  o r d e r s .
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Tens loË te  i s  de  respons  van  de  d i f f e ren t iË1e  amperome t r i s che  de tec to r
vergeleken met de respons van een commercië le UV detector ,  waarbi j  r^rederom
asco rb ine  zuu r  a l s  t esË  s to f  we rd  geb ru i k t .  He t  b l eek  da t  de  de tec t i e
l im ie t  van  de  e l ec t r ochem ische  de tec to r  bedu idend  l aee r  was  dan  de  de tec t i e
l im ie t  van  de  UV  de tec to r .
Hoo fdsEuk  4  en  5  besch r i j ven  en ige  t oepass ingen  van  de  d i f f e ren t iË l e
amperome t r i s che  de tec to r .
Hoo fds tuk  4  gaa t  i n  op  de  bepa l i ng  van  menad ion  ( v i t am ine  K3 )  i n  t es t
op loss i ngen  me t  behu lp  van  " r eve rsed  phase "  v l oe i s t o f  ch roma tog ra f i e ,  waa rb i j
de  d i f f e ren t i ê l e  ampe rome t r i s che  de tec to r  heE  menad ion  doo r  m idde l  van
r e d u c t i e  d e t e c t e e r t .
De  respons  van  de  de tec to r  i s  wede rom ve rge leken  me t  de  respons  van  de
ee rde r  genoemde  UV  de tec to r .  De  de tec t i e  l im íe t  van  de  e l ec t r ochem ische
de tec to r  b l eek  ongevee r  een  f ac to r  l 0  l age r  t e  l i ggen  (0 .5  ng  menad ion  pe r
20  y1  mons te r )  dan  de  deËec t i e  l im ie t  van  de  UV  de tec to r .
I n  hoo fds tuk  5  wo rd t  de  bepa l i ng  van  en ige  t r i c yc l i s che  an t i dep ress i va
( imipramine,  chloor imipramine en hun desmethyl  metabol ieten) met behulp van
" reve rsed  phase "  v l oe i s t o f  ch roma tog ra f i e  i n  comb ina t i e  me t  de  d i f f e ren t iË1e
de tec to r ,  besch reven .
A l l e ree rs t  i s  he t  e l ec t r ochem isch  ged rag  van  deze  ve rb i nd ingen  onCerzoch t ,
zowe l  r educ t i e f  ( ge l i j k s t r oom,  pu l s  en  d i f f e ren t i ê l e  pu l s  po la rog ra f i e )
a l s  oxyda t i e f  ( " sweep "  en  cyc l i s che  vo l t ammet r i e  en  po ten t i os ta t i s che
^ ^ , , 1  ^ - ^ + - i  ^ \
r v u  r v u r E  L !  r s l  .
Im ip ram ine  en  ch loo r im ip ram ine  b l i j ken  zogenaamde  ka ta l y t i s che  s t r omen
te  ve roo rzaken  b i j  zee r  nega t i eve  po ten t i a l en  van  de  d ruppe lende  kw i k
e l e c t r o d e  ( - 1 . 7  V  v s .  S C E ) .  D e  d e s m e t h y l  m e t a b o l i e t e n  z i j n  e c h t e r  n i e t
po la rog ra f  i s ch  ac t i e f  .
Door middel  van oxydat ie kunnen de bovengenoemde ant idepressiva wel
bepaa ld  v ro rden  me t  de  e l ec t r ochem ische  de tec to r .
Hoo fds tuk  6  besch r i j f t  de  cons t ruc t i e  van  een  de tec to r  doo rs t r oom ce l
waa r i n  een  ro te rende  sch i j f  e l ec t r ode  (RDE)  i s  gemon tee rd .  He t  geb ru i k  van
een  RDE i s  om een  twee ta l  r edenen  voo rde l i g .  Ten  ee rs te  ve rm inde r t .  doo r  he t
ro te ren  van  de  e l ec t r ode  de  d i k t e  van  de  d i f f us i e  l aag  aan  he t  e l ec t r ode
oppe rv l ak .  H ie rdoo r  nam de  gevoe l i ghe id  van  de  de tecEo r  aanz ien l i j k  t oe .
Ten  tweede  v ro rd t  de  d i k t e  van  de  d i f f us i e  l aag  nu  voo rname l i j k  bepaa ld  doo r
de  ro ta t i e  sne lhe íd  van  de  RDE.  D i t  had  t o t  gevo lg  da t  de  de tec to r  r espons
nagenoeg onafhankel i jk  is  geworden van het  debiet .
Het roteren van de electrode in de doorstroom cel- beinvloedde in geringe
mate de piekvorm. De RDE nerkte evenweL niet al-s een mixer in de cel en deed
in geen geval de scheiding teniet welke met de chromatografische kolom was
verkregen.
De detector werd geÈest zowel in combinatie met I IPLC (test mengsel
bestaande uit  dopanrine, noradrenaline en 3r4-dihydroxyfenylazi jnzuur) als
met lucht gesegmenteerde rrcontinuous f low analysis" (test oplossing dopamine)
a ls  met  I ' f l ow in jec t ion  ana lys is "  ( tes t  opLoss ing  ka l iumhexacyanofer raa t ( I I ) ) ,
In combinatie met t tcontinuous f low analysis" kon minder dan I ng .1-l  dop.-
mine gedet.ecteerd worden en in combinatie met ITPLC 1ag de detectie l imiet
in het picogram gebied.
Hoofdstuk 7 geeft een beschri jving van het respons oppervLak van de
detector met de RDE in combinatie met t tcontinuous f low analysistt .  Het respons
oppervrak werd gemeten aLs functie van monster concentraÈie, debiet, rotat ie
snel-heid van de RDE en t 'nozzLe heighttt .  KaLiumho<acyanoferraat(I ï)  en
ascorbine zuur werden al-s test stoffen gebruikt.
Tenslotte werd het stromingspatroon van het monster in de doorstroom cel
fo togra f isch  vaètge legd (motor  d r ive  fo to toes te l ,  d r ie  fo to 's  per  seconde)
door gekleurde monsters in de ce1 te introduceren.
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